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Nanopartikel 

Die Erfindung betrifft polymermodifizierte Nanopartikel, ein 
Herstellverfahren fur solche Partikel sowie ihre Verwendung zum UV 
5 Schuiz in Polymeren, 

Das Einarbeiten anorganischer NanopartiKel in eine Polymermatrix kann 
nicht nur die mechanischen Eigenschaften, wis z. B. SchlagzShigkeit, 
der Matrix beeinflussen, sondern verandert auch ihre optischen 

10 Eigenschaften, wie z.B. wellenlangen-abhangige Transmission, Farbe 
(Absorptionsspektrum) und Brechzahl. In Mischungen for optische 
Anwendungen spielt die TeilchengrolSe eine wichtige Rolle, da die 
Zugabe eines Stoffes mit einer Brechzahl, die von der Brechzahl der 
Matrix abweicht, zwangslaufig zu Lichtstreuung und letztlich zu 

1 5 Lichtundurchlassigkeit f Ghrt. Dabei zeigt die Abnahme der Intensity von 
Strahlung einer definierten Wellenlange beim Durchtritt durch ein 
Gemisch eine starke Abhangigkeit vom Durchmesser der 
anorganischen Partikel. 

20 Zusalzlich sind sehr vlele Polymere empfindlich gegen UV-Strahlung, so 
dass die Polymere fur die prakfische Anwendung UV-stabilisiert sein 
mOssen. Viele organische UV-Filter, die hier prinzipiell als Stabilisatoren 
geeignet wgren, sind leider selbst nicht photostabil, so dass PQr 
langfristige Anwendungen nach wie vor Bedarf nach geeigneten 

25 Materialien besteht 

Geeignete Substanzen mussten folglich im UV-Bereich absorbieren, im 
sichtbaren Bereich moglichst transparent erscheinen und sich gut in 
Polymere einarbeiten Iassen. Zahlreiche Metalloxide absorbieren zwar 
30 UV-Licht, lassen sich aus den oben genannten Griinden jedoch nur 
schlecht ohne Beeintrachtigung der mechanischen bzw, der optischen 
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Eigenschaften im Bereich des sichtbaren Lichtes in Polymere 
einarbeiten. 

Die Entwicklung geeigneter Nanomaterialien zur Dispersion in 
5 Polymeren erfordert nicht nur die Kontrolle der Teilchengrolie, sondern 
auch der Oberflacheneigenschaften der Teilchen. Ein einfaches 
Vermischen (z.B. durch Extrusion) von hydrophilen Partikeln mit einer 
hydrophoben Polymermatrix fuhrt zu einer ungleichmaBigen Verteilung 
der Partikel im gesamten Polymer und zudem zu ihrer Aggregation. FQr 
10 das homogene Einarbeiten anorganischer Partikel in Polymere muss 
deren Oberflache daher zumindest bydrophob verandert sein. 
ZusatzJich zeigen insbesondere die nanopartikularen Materialen eine 
groRe Tendenz Agglomerate zu bilden, die auch bei einer 
nachtraglichen OberflSchenbehandung bestehen bleiben. 



15 



20 



25 



Oberraschend wurde jetzt gefunden, dass es gelingt Nanopartikel direkt 
mit einer geeigneten Oberflachenmodifikation nahezu agglomeratfrei 
aus Emulsionen zu fallen, wenn als Emulgator bestimmte statistische 
Copolymers eingesetzt werden. 

Besonders vorteilhaft sind die so erhaltenen Partikel hinsichtJich der 
Einarbeitung in hydrophobe Polymere, da sich die Partikel durch 
einfache MaBnahmen homogen im Polymer verteilen lassen und im 
sichtbaren Bereich kaum Strahlung absorbieren. 



Ein erster Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher 
polymermodifizierte Nanopartikel geeignet als UV-Stabilisatoren in 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltlich sind durch ein 
Verfahren, bei dem in einem Schritt a) eine inverse Emulsion, 
30 enthaltend einen oder mehrere wasserlosliche Precursoren fur die 
Nanopartikel oder eine Schmelze. mit Hilfe eines statistischen 
Copolymeren aus mindestens einem Monomer mit hydrophoben Resten 
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und mindestens einem Monomer mit hydrophilen Resten hergestellt 
wird und in einem Schritt b) Partikel erzeugt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung 1st ein Verfahren 
5 zur Herstellung polymermodrnzierter Nanopartikel, das dadurch 
gekennzeichnet ist. dass in einem Schritt a) eine inverse Emulsion, 
enthaltend einen oder mehrere wasseri6sliche Precursoren fur die 
Nanopartikel oder eine Schmelze, mit Hilfe eines statistischen 
Copolymeren aus mindestens einem Monomer mit hydrophoben Resten 
10 und mindestens einem Monomer mit hydrophilen Resten hergestellt 
wird und in einem Schritt b) Partikel erzeugt werden. 

Die Emulsionstechnik zur Erzeugung von Nanopartikeln ist im Prinzip 
bekannt. So beschreibt M. P. Pileni; J. Phys. Chem. 1993, 97, 6961- 
15 6973 die Herstellung von Halbleiterpartikeln, wie CdSe, CdTe und ZnS 
in inversen Emulsionen. 



Allerdings erfordern die Synthesen der anorganischen Materiaiien oft 
hohe Salzkonzentrationen an Precursormaterialien in der Emulsion, 

20 wobei die Konzentration zusatzlich wahrend der Reaktion schwankt. 
Niedermolekulare Tenside reagieren auf solch hohe 
Salzkonzentrationen, so dass die Stabilitat der Emulsionen gefahrdet ist 
(Paul Kent and Brian R. Saunders; Journal of Colloid and Interface 
Science 242, 437-442 (2001)). Insbesondere die Steuerung der 

25 PartikelgrSBen gelingt nur noch bedingt (M.-H. Lee, C. Y. Tai, C. H. Lu, 
Korean J. Chem. Eng. 16, 1999, 818-822). 

K. Landfester (Adv. Mater. 2001. 13, No. 10, 765- 768) schlagt die 
Verwendung von hochmolekularen Tensiden (PEO-PS- 
30 Blockcopolymere) in Kombination mit Ultraschall zur Erzeugung von 
Nanopartikeln im Teilchengro&enbereich von etwa 150 bis etwa 300 nm 
aus Metallsalzen vor. 



Empf -zei t :28/09/2004 13:41 



Empf .nr.:569 P. 010 



28. SEP. 2004 13:45 0049 6151 727191 

P04005 I Ho 



NR. 051 S. 11 



~4- 

Durch die Auswahl von statistischen Copolyrneren aus mindestens 
einem Monomer mit hydrophoben Resten und mindestens einem 
Monomer mit hydrophilen Resten ist es jetzt gelungen Emulgatoren zu 

5 Verfugung zu stellen, welche die Herstellung von anorganischen 
Nanopartikeln aus inversen Emulsionen unter Kontrolle der 
TeilchengrolJe und TeilchengrSBenverteilung ermoglichen, Gleichzeitig 
gelingt es durch die Verwendung dieser neuen Emulgatoren die 
Nanopartikel nahezu Agglomerat-frei aus den Dispersionen zu isolleren, 

1 o da die individuellen Partikel sich unmittelbar Polymer-beschichtet bilden. 
DarQberhinaus lassen sich die mit dieser Methode erhaltJichen 
Nanopartikel besonders einfach und gleichmSBig in Polyrneren 
dispergieren, wobei insbesondere eine unerwunschte Beeintrachtigung 
der Transparenz solcher Polymere im sichtbaren Licht weitgehend 

1 5 vermieden werden kann. 

Die erfindungsgemaB bevorzugt einzuseizenden statistischen 
Copolymere zeigen dabei ein Gewichtsverhaitnis von Struktureinheiten 
mit hydrophoben Resten zu Struktureinheiten mit hydrophilen Resten in 

20 den statistischen Copolyrneren das im Bereich 1:2 bis 500:1, 
vorzugsweise im Bereich 1:1 bis 100:1 und insbesondere bevorzugt im 
Bereich 7:3 bis 10:1 liegt. Das gewichtsmittlere Molgewicht der 
statistischen Copolymere liegt Qblicherweise im Bereich von M w = 1000 
bis 1 000 000 g/mol, voizugsweise im Bereich von 1 500 bis 

25 100 000 g/mol und insbesondere bevorzugt im Bereich 2 000 bis 
40 000 g/rnoi. 

Es hat sich dabei gezeigt, dass insbesondere Copolymers, welche der 
Formel I entsprechen, wobei 

30 
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X und Y den Resten ublicher nichtionischer oder ionischer Monomere 
entsprechen und 

R 1 steht fQr Wasserstoff oder eine hydrophobe Seitengruppe, 
vorzugsweise ausgewahlt aus den verzweigten oder unverzweigten 
10 Alkylresten mft mindestens 4 Kohlenstoffatomen bei denen ein oder 
mehrere, vorzugsweise alle H-Atome durch Fluor-Atome ersetzt sein 
k6nnen, und 

R 2 steht fur eine hydnophile Seitengruppe, die vorzugsweise einen 

Phosphonat- . Sulfonat-, Polyol- oder Polyether-Rest aufweist, 

und wobei innerhalb eines MolekQIs -X-R 1 und -Y-R 2 jeweils mehrere 

15 

verschiedene Bedeutungen haben kennen, die erfindungsgemaBen 
Anforderungen in besonderer Weise erfGllen. 

Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemaB solche Polymere, bei 
denen -Y-R 2 steht fur eine Betainstruktur. 

20 

Dabei sind solche Polymere gemali Formel I wiederum besonders 
bevorzugt, bei denen X und Y unabhangig voneinander stehen for - 
CK *C(=0)-0-, -C(=0)-NH-, -(CH 2 )n" S Phenylen oder PyridiyL Weiter 
lassen sich Polymere bei denen mindestens eine Struktureinheit 

25 

mindestens ein quarternares Stickstoffatorn enthalt, wobei R 
vorzugsweise steht fur eine Seitengruppe -(CH 2 ) m -(N + (CH3)2)*(CHz) n - 
SCV oder eine Seitengruppe -(CHz) m -(N + (CH3)2)-(CH 2 )n-P0 3 2- , wobei 
m steht fQr eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 30, 
^ o vorzugsweise aus dem Bereich 1 bis 6, insbesondere bevorzugt 2, 
und n steht fQr eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 30, 
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10 



15 



20 



25 



vorzugsweise aus dem Bereich 1 bis 8, insbesondere bevorzugt 3, 
vorteilhaft einsetzen. 

Insbesondere bevorzugt einzusetzende statistische Copolymere 
lassen sich dabei nach folgendem Schema herstellen: 



Dabei werden die gewunschten Mengen von Laurylmethacrylat 
(LMA) und Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) nach 
bekannten Verfahren, vorzugsweise in Toluol radikalisch durch AIBN- 
Zusatz copolyrnerisiert. Anschlieliend wird eine Betainstruktur durch 
Umsetzung des Anrrins mit 1 ,3-Propansulton nach bekannten 
Methoden erhalten. 

Alternative bevorzugt einzusetzende Copolymere kSnnen Styrol, 
Vinylpyrilidon, Vinylpyridin, halogeniertes Styrol oder Methoxystyrol 
enthalten, wobei diese Beispiele keine Einschrankung darstellen. In 
einer anderen ebenfalls bevorzugten Ausfilhrungsform der 
voriiegenden Erfindung werden Polymere verwendet, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dass mindestens eine Struktureinheit em Oligo- 
oder Polymer, vorzugsweise ein Makromonorner ist, wobei Polyether, 
Polyolefine und Polyacrylate als Makromonornere insbesondere 
bevorzugt sind. 

Ais Precursoren fCir die anorganischen Nanopartikel lassen sich 
wasseriasliche Metall-Verbindungen, vorzugsweise Silicium-, Cer- S 
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Cobalt-, Chrom-, Nickel-, Zink-, Titan-, Eisen-, Yttrium- und /oder 
Z.rconium-Verbindungen einsetzen, wobei diese Precursors 
vorzugsweise zur Herstellung entsprechender Metalloxid-Partikel 
vorzugsweise mit einer Saure oder Lauge umgesetzt werden. Dabei 
5 kdnnen Mischoxide in einfacher Weise durch geeignete Mischung der 

entsprechenden Precursoren erhalten werden. Die Auswahl 
geeigneter Precursoren bereitet dem Fachmann dabei keine 
Schwierigkeiten, es sind alle Verbindungen geeignet, die sich zur 
Fallung der entsprechenden Zielverbindungen aus wassriger Losung 
<] o eignen. Eine Obersicht geeigneter Precursoren zur Herstellungen von 
Oxiden ist beispielsweise in Tabelle 6 in K. Osseo-Asare 
n Microemulsion-mediated Synthesis of nanosize Oxide Materials" in: 
Kumar P.. Mittal KL, (editors), Handbook of microemulsion science 
and technology, New York: Marcel Dekker, Inc., pp. 559-573 
15 gegeben, deren Inhalt ausdrOcklich zum Offenbarungsgehalt der 
vorliegenden Anmeldung gehort. 

Hydrophile Schmelzen konnen ebenfalls als Precursoren fur 
Nanopartikel im Sinne dleser Erfindung dienen. Eine chemische 
20 Umseizung zur Erzeugung der Nanopartikel ist in diesem Fall nicht 
zwingend erforderiich. 

Bevorzugt hergestellte Nanopartikel sind solche, die im wesentlichen 
aus Oxiden bzw. Hydroxiden von Siliciunv, Cer-, Cobalt-, Chrom-, 
25 Nickel-, Zink-. Titan-, Eisen-, Yttrium- und / oder Zirconium bestehen. 

Vorzugsweise weisen die Partikel eine mittlere TeilchengraBe 
bestimmt mittels eines Malvern ZETASIZER (dynamischer 
Lichtstreuung) bzw. Transmisionselektronenmikroskop von 3 bis 
30 200 nm, insbesondere von 20 bis 80 nm und ganz besonders 
bevorzugt von 30 bis 50 nm auf. In speziellen ebenfalls bevorzugten 

AusfUhrungsformen der vorliegenden Erfindung ist die Verteilung der 
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TeilchengroBen eng, d.h. die Schwankungsbreite betragt weniger als 
100 % des Mittelwertes, insbesondere bevorzugt maxima! 50 % des 
Mittelwertes. 

5 Im Sinne der Verwendung dieser Nanopartikel zum UV-Schufz in 

Polymeren ist es insbesondere bevorzugt, wenn die Nanopartikel ein 
Absorptionsmaximum im Bereich 300 — 500 nm, vorzugsweise im 
Bereich bis 400 nm aufweisen, wobei besonders bevorzugte 
Nanopartikel insbesondere im UV-A-Bereich Strahlung absorbieren. 

10 

Die DurchfQhrung der Emulsionsverfahrens kann dabei auf 
verschiedenen Wegen erfolgen: 

Wie bereits ausgefuhrt erfolgt die Erzeugung von Partikeln im Schritt 
b) ublicherweise durch Umsetzung der Precursoren oder durch 
15 Abkuhlen der Schmelze. Dabei konnen die Precursoren je nach 
gewahlter Verfahrensvariante mit einer Saure, einer Lauge, einem 
Reduktions- oder Oxidationsmittel umgesetzt werden. 

Zur Erzeugung von Partikeln im gewOnschten TeilchengroRenbereich 
20 ist es insbesondere vorteilhaft, wenn die TrdpfchengroBe in der 
Emulsion im Bereich von 5 bis 500 nm, voizugsweise im Bereich von 
10 bis 200 nm Itegt Die Einsteflung der TropfchengrSBe im 
gegebenen System erfolgt dabei in der dem Fachmann bekannten 
Weise, wobei die Olphase vom Fachmann individuell auf das 
25 Reaktionssystem abgestimmt wind. Fur die Herstellung von ZnO- 
Partikeln haben sich beispielsweise Toluol und Cyclohexan als 
Olphase bewShrt 

In bestimmten Fallen kann es dabei hilfreich sein, wenn neben dem 
30 statistischen Copolymeren ein weiterer Coemulgator, vorzugsweise 
ein nicht-ionisches Tensid eingesetzt wird. Bevorzugte 
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Coernulgatoren sind gegebenenfalls ethoxylierte Oder propaxylierte, 
I3ngerkettige Alkanole oder Alkylphenole mit unterschiediichen 
Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungsgraden (z. B. Addukte mit 0 bis 
50 mol Alkyienoxid), 

5 

Auch Dispergierhilfemittel konnen vorteiihaft eingesetzt warden, 
wobei vorzugsweise wasserlosliche hochrnolekulare organische 
Verbtndungen mit polaren Gruppen, wie Polyvinylpyrrolidone 
Copolymerisate aus Vinylpropionat Oder -acetat und Vinylpyrrolidon, 
10 teilverseifte Copolymeriste aus einem Acrylester und Acrylnitril, 
Polyvinylalkohole mit unterschiedlichem Restacetat-Gehalt, 
Zelluloseether, Gelatine, Blockcopolymere, modifizierte Starke, 
niedermoiekulare, carbon- und/oder sulfonsauregruppenhaltigen 
Polymerisate oder Mischungen dieser Stoffe verwendet werden. 

15 

Besonders bevorzugte Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole mit 
einem Restacetat-Gehalt von unter 40, insbesondere 5 bis 39 MoL-% 
und/oder Vinylpynrolidon-ATinylpropionat-Copolymere mit einem 
Vinylestergehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gew.~%. 

20 

Durch die Einsteilung der Reaktionsbedingungen, wie Ternperatur, 
Druck, Reaktionsdauer lassen sich gezielt die gewQnschten 
Eigenschaftskombinationen der benotigten Nanopartikel einstellen. 
Die entsprechende Einsteilung dieser Parameter bereitet dem 
25 Fachmann keinerlei Schwierigkeiten. Beispieisweise kann ftir viele 
Zwecke bei Normaldrtjck und Raumtemperatur gearbeitet werden. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird im Schritt b) eine zweite 
Emulsion, in der ein Reaktionspartner for die Precursoren emulgiert 
30 vorliegt, mit der Precursor-Emulsion aus Schritt a) vermischt Dieses 
2-Emulsions-Verfahren erlaubt die Herstellung von Partikein mit 
besonders enger Partike!gr5Benverteilung. Dabei kann es 
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insbesondere vorteilhaft sein, wenn die beiden Emulsionen durch 
Ultraschalleinwirkung miteinander vermischt werden. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante wird die 
5 Precursor-Emulsion in Schritt b) mit einem Fallungsmittel versetzt. 

dass in der kontinuieriichen Phase der Emulsion loslich 1st. Die 
Fallung erfolgt dann durch Diffundieren des Fallungsmittels in die 
Precursor-enthaltenden Micellen. Beispielsweise konnen so 
Titandioxid-Partikel erhalten werden durch Diffundieren von Pyridin in 
10 Titanylchlorid-enthartende Micellen bzw. Silber-Partikel durch 
Diffundieren von langkettigen Aldehyden in Silbemitrat-enthaltende 
Micellen. 



Die erfindungsgemSBen Nanopartikel werden insbesondere zum UV- 

15 Schutz in Polymeren verwendet Dabei SchQtzen die Partikel 
entweder die Polymere selbst vor Abbau durch UV-Strahlung, oder 
die Polymerzubereitung enthaltend die Nanopartikel wird - 
beispielsweise in Form einer Schuizfolie - wiederum als UV-SchuIz 
fur andere Materialien eingesetzt Die entsprechende Verwendung 

20 von erfindungsgemsfcen Nanopartikeln zur UV-Stabilisierung von 
Polymeren und UV-stabilfsierte Polymerzubereitungen im 
wesentlichen bestehend aus mindestens einem Polymeren, die 
dadurch gekennzeichnet sind, dass das Polymere erfindungsgemaBe 
Nanopartikel enthalt, sind daher weitere Gegenstande der 

25 voriiegenden Erflndung. Polymere in welche die erfindungsgemailen 
Nanopartikel gut eingearbeitet werden kennen sind dabei 
insbesondere Polycarbonat (PC), Polyethylenterephthalat (PETP), 
Polyimid (PI), Polystyrol (PS), Polymethylmethacrylat (PMMA) oder 
Copolymere, die mindestens einen Anteil eines der genannten 

30 Polymere enthalten. 
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Die Einarbeitung kann dabei durch Qbliche Methoden zur Herstellung 
von Polymerzubereitungen erfolgen. Beispielsweise kann das 
Polymermaterial mit erfindungsgemaBen Nanopartikeln, 
vorzugsweise in einern Extruder oder Kneter, vermischt werden. 
5 Je nach verwendetem Polymer kSnnen auch Kneter eingesetet 

werden, 

Ein besonderer Vorzug der erfindungsgema&en Partikel besteht 
dabei darin, dass zur homogenen Verteiiung der Partikel in dem 
10 Polymer nur ein im Vergleich zu dem Stand der Technik geringer 
Energieeintrag erforderlich ist 

Dabei kann es sich bei den Poiymeren auch urn Dispersionen von 
Polyrneren, wie beispielsweise Lacke handeln. Hier kann die 
15 Einarbeitung durch Obliche Mischvorgange erfolgen, 

Weiter eignen sich die erfindungsgema&en Polymerzubereitungen 
enthaltend die Nanopartikel insbesondere auch zur Beschichtung von 
Oberflachen. Damit lasst sich die OberflSche bzw. das unter der 
20 Beschichtung liegende Material beispielsweise vor UV-Strahlung 
schGtzen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
ohne sie zu begrenzen. 

25 



30 
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Beispiele 

Beispiel 1: Synthese der Makrotenside. 

5 Der erste Schritt beinhaltet die Synthese eines statistischen Copolymers 
aus Dodecyl Methacrylat (Laurylmethacrylat; LMA) und 
Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA). Die Kontrolle des 
Molekulargewichts kann erreicht werden durch Zugabe von 
Mercaptoethanol. Das so erhaltene Copolymer wird mft 1,3- 

10 Propanesultone modifizierL urn gesattigte Gruppen zuzufuhren. 

Dazu werden 7g LMA und DMAEMA, in einer Menge entsprechend 
unten stehender TabeHe 1, in 12 g Toluol vorgelegt und unter Argon bei 
70°C nadh Reaktionsstart durch Zugabe von 0,033 g AIBN in 1 mL 

15 Toluol radikalisch polyrnerisiert. Dabei kann das Kettenwachsturn durch 
Zugabe von 2-Mercaptoethanol gesteuert werden (s. TabeHe 1). Das 
Rohpolymer wird gewaschen, gefriergetrocknet und anschlieliend mit 
1,3-Propansulton, wie in V. Butun, C. E. Bennett, M. Vamvakaki, A. B. 
Lowe, N. C, Billingham, S- P. Armes, J, Mater Chenru, 1997, 7(9), 

20 1 693-1 695 beschrieben, umgesetzt. 

Die Charakterisierung der resultierenden Polymere findet sich in TabeHe 
1. 

25 TabeHe 1: Eingesetete Mengen an Monomeren und Charakterisierung 
der erhaltenen Polymere 





DMAEMA 
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1- 
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Betain- 
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im 


Mercapto 


[g/mol] 


[g/mol] 


Gruppe 






Polymer 


ethanol 






n 






[mol-%] 


[g] 






[mol-%] 


E1 


1,08 


19 


0,033 


18000 


31000 


16 



Empf .zei t :28/09/2004 13:43 



Empf .nr.:569 P. 013 



28. SEP. 2004 13:47 0049 6151 727191 

P04005 1 Ho 



NR. 051 S. 20 



-13- 



E2 


1,08 


19 


0,011 


28000 


51000 


19 


E3 


1,08 


21 


0,066 


13000 


21000 


21 


E4 


1,09 


20 




59000 


158000 


14,6 


E5 


0,48 


10,7 




52000 


162000 


7.5 



5 

> 

Beispiel 2: Fallung von ZnO-Partikeln 

Die Fallung von ZnOPartikeln erfolgt nach folgender Methode; 

10 1, Herstellung jeweils einer inversen Emulsion einer wassrigen 
Losung von 0,4g Zn(AcO)2*2H 2 0 in 1,1 g Wasser (Emulsion 1)und 0,1 5g 
NaOH in 1,35g Wasser (Emulsion 2) mittels UltraschalL Emulsion 1 und 
Emulsion 2 enthalten jeweils 150 mg eines statistischen Copolymeren 
E1 - E5 aus Tabelle 1 . 

15 2. Ultraschallbehandlung des Gemisches aus Emulsion 1 und 
Emulsion 2 und anschlieRende Trocknung. 

3, Reinigung von Natriumacetat durch Waschen des erhaltenen 
Feststoffes mrt Wasser. 

4. Trocknung und Wiederdispergierung des durch den Emulgator an 
20 der Oberflache funkUonalisierten Pulvers durch Ruhren in Toluol. 

FT-IR Spektroskople und Rontgenbeugung weisen die Entstehung von 
ZnO nach. Weiterhin sind im Rontgendiagramm keine Reflexe von 
Natriumacetat sichtbar. 
25 Somit fiihrt Beispiel 2 zu einem Produkt, das aus dem synthetisierten 
Makrotensid und Zinkoxidpartikeln besteht 



Copolymer 


Durchmesser [nmj 
(Lichtstreuung) 


Varianz [nm] 


Anteil ZnO (w%) 


E1 


37 


30 


30,3 


E2 


66 


53 


30,5 
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Vergleichsbeispiel 2a: Verwendung des Emulgators ABIL EM 90® 

Die DurchfQhrung gemaB Beispiel 2 mit den kommerziell erhaltlichen 
Emulgator ABIL EM 90® (Cetyl Dimethicone Copolyol, Fa. Goldschmidt) 
anstelle des statischen Copolymeren aus Beispiel 1 fuhrt nicht zu einer 
stabilen Emulsion, Die erhaltenen Teilchen zeigen Durchmesser 
zwischen 500 unci 4000 nm. 



10 



Beispiel 3: Polymerzubereitung 



Eine Dispersion der Partikel aus Beispiel 2-E1 in PMMA-Lack wird 
15 durch Mischen hergestellt, auf Glassubstrate aufgetragen und 
getrocknet. Der ZnO-Anteil nach dem Trocknen liegt bei 10 Gew.-%. Die 
Filme zeigen eine kaum wahmehmbare Triibung. Messungen mit einem 
UV-VIS-Spektrometer bestatigen diesen Eindruck. Die Probe zeigt 
abhangig von der Schichtdicke folgende Absorptionswerte (angegeben 
20 ist der Prozentsatz des eingestrahlten Lichtes der in Transmission 
verloren geht) 



Schichtdicke UV-A (350nm) VIS (400 nm) 

1,2pm 35% 4% 

25 1,6pm 40% 5% 

2,2pm 45% 7% 



Vergleich: 

(ZnO (reinst., Fa. Merck) in PMMA-Lack wie oben) 
30 2pm 64% 46% 
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Patentanspruche 

1. Polymermodifizierte Nanopartikel geeignet als UV-Stabilisatoren in 
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltlich sind durch 

5 ein Verfahren, bei dem in einem Schritt a) eine inverse Emulsion, 

enthaltend einen Oder mehrere wasserlSsliche Precursoren fur die 
Nanopartikel oder eine Schmelze, mit Hilfe eines statistischen 
Copolymeren aus mindestens einem Monomer mit hydrophoben 
Resten und mindestens einem Monomer mit hydrophilen Resten 

1 0 hergestellt wird und in einem Schritt b) Partikel erzeugt werden. 

2. Nanopartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Partiekl im wesentlichen aus Oxiden bzw. Hydroxiden von Silicium-, 
Cer-, Cobalt-, Chrom-, Nickel-, Zink-, Titan-, Eisen-, Yttrium- 

1 5 und / oder Zirconium bestehen. 

3. Nanopartikel nach mindestens einem der vorstehenden Ansprilche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel eine mittlere 
TeilchengrSBe bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung bzw. 

20 Transmisionselektronenmikroskop von 3 bis 200 nm, voizugsweise 
von 20 bis 80 nm, und ganz besonders bevorzugt von 30 bis 50 nm 
aufweisen und die TeilchengrQBenverteiiung vorzugsweise eng ist. 

4. Nanopartikel nach mindestens einem der vorstehenden Ansprtlche, 
25 dadurch gekennzeichnet, dass das Absorptionsmaximum im Bereich 

300 - 500 nm, vorzugsweise im Bereich bis 400 nm liegt. 

5. Verfahren zur Herstellung polymermodifizierter Nanopartikel, 
dadurch gekennzeichnet, dass in einem Schritt a) eine inverse 

30 Emulsion, enthaltend einen oder mehrere wasserlosliche 

Precursoren fOr die Nanopartikel oder eine Schmelze, mit Hilfe eines 
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statlstischen Copolymeren aus mindestens einem Monomer mit 
hydrophoben Resten und mindestens einem Monomer mit 
hydrophilen Resten hergestellt wird und in einem Schritt b) Partikel 
erzeugt werden. 

5 

6, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Erzeugung von Partikeln im Schritt b) durch Umsetzung der 
Precursoren oder durch Abkuhlen der Schmelze erfolgt. 

10 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Precursoren mit einer Saure, einer Lauge, einem Reduktions- Oder 
Oxidationsmittel urngesetzt werden. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprilche, 
15 dadurch gekennzeichnet dass die TropfengrSBe in der Emulsion im 

Bereich von 5 bis 500 nm, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 
200 nm liegt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
20 dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt b) eine zweite Emulsion, in 

der ein Reaktionspartner fur die Precursoren emulgiert vorliegt. mit 
der Precursor-Emulsion aus Schritt a) vermischt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 betden Emulsionen durch Ultraschalleinwirkung miteinander 

vermischt werden* 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die ein Oder mehreren Precursoren 

30 ausgew§hlt werden aus wasserloslichen Metall-Verbindungen, 

vorzugsweise Silicium-, Cer- f Cobalt-, Chronv, Nickel-, Zink-, Titan-, 
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Eisen-, Yttrium- oder Zirconium-Verbindungen und die Precursoren 
vorzugsweise mit einer Saure oder Lauge umgesetzt werden. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Coemulgator, vorzugsweise ein 
nicht-ionisches Tensid eingeselzt wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in dem statistischen Copolymeren 
das Gewichtsverhaltnis von Struktureinheiten mit hydrophoben 
Resten zu Struktureinheiten mit hydrophilen Resten in den 
statistischen Copolymeren im Bereich 1:2 bis 500:1, vorzugsweise 
im Bereich 1:1 bis 100:1 und insbesondere bevorzugtim Bereich 7:3 
bis 10:1 Hegt und das gewichtsmittlere Molgewicht der statistischen 
Copolymere im Bereich von M w =1000 bis 1 000 000 g/mol, 
vorzugsweise im Bereich von 1 500 bis 100 000 g/mol und 
insbesondere bevorzugt im Bereich 2 000 bis 40 000 g/mol liegt 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche. 
dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere der Formel I 
entsprechen, wobei 



X und Y den Resten Oblicher nichtionischer oder ionischer Monomere 
entsprechen und 

R 1 steht fur WasserstofF oder eine hydrophobe Seitengruppe, 
vorzugsweise ausgewahlt aus den verzweigten oder unveizweigten 
Alkylresten mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen bei denen ein oder 
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mehrere, vorzugsweise alle H-Atame durch Fluor-Atome ersetzt sein 
kSnnen, und 

R 2 steht fur eine hydrophile Seitengruppe, die vorzugsweise einen 
Phosphonat- , Sulfonate Polyol- Oder Polyether-Rest aufweist, 
5 und wobei innerhalb eines MolekGIs -X-R 1 und -Y-R 2 jeweils mehrere 
verschiedene Bedeutungen haben konnen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass X und 
Y unabhangig voneinander stehen fur -O-, -C(=0)-0-, -C(=0)-NH~, 

10 -(CHfeV, Phenylen oder Pyridiyl. 

16. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Struktureinheit 
mindestens ein quartem§res Stickstoffatorn enthalt, wobei R 2 

15 vorzugsweise steht fQr eine Seitengruppe ~(CH2)m-(N*(CH 3 )2)- 

(CH 2 ) n -S0 3 - oder eine Seitengruppe -(CH 2 )m-(N + (CH 3 )2)-(CH2)n» 
P0 3 z \ wobei m steht fur eine ganze Zah! aus dem Bereich von 1 bis 
30, vorzugsweise aus dem Bereich 1 bis 6, insbesondere bevorzugt 
2, und n steht fur eine ganze Zah! aus dem Bereich von 1 bis 30, 

20 vorzugsweise aus dem Bereich 1 bis 8> insbesondere bevorzugt 3. 

17. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet dass mindestens eine Struktureinheit ein 
Oligo- oder Polymer, vorzugsweise ein Makromonomer ist, wobei 

25 Polyether, Polyolefine und Polyacrylate als Makromonomere 

insbesondere bevorzugt sind. 

18. Verwendung von Nanopartikeln nach mindestens einem der 
Ansprtlche 1 bis 4- zur UV-Stabilisierung von Polymeren. 

30 

19. UV-stabilisierte Poiymerzubereitung im wesentlichen bestehend aus 
mindestens einem Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass das 
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Polymere Nanopartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
4 enthalt 

20. Polymer nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
5 bei den Polymeren um Polycarbonat (PC), PoJyethylenterephthalat 

(PETP), Polylmid (PI), Polystyrol (PS), Polymethyimethacrylat 
(PMMA) oder um Copolymere, die mindestens einen Antefl eines der 
genannten Polymers enthalten. 

10 21.Verfahren zur Herstellung UV-Stabilisierter Polymerzubereitungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymermateria) mit 
Nanopartikeln gemaR mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, 
vorzugsweise in einem Extruder oder einem Kneter, vermischt wird. 

15 



20 



25 



30 
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Zusammenfassung 
Nanopartikel 

5 

Die Erfindung betrifft polymennodirizierte Nanopartikel geeignet als UV- 
Stabilisatoren in Polymeren, die erhaltlich sind durch ein Verfahren, bei 
dem in einem Schritt a) eine inverse Emulsion, enthaltend elnen Oder 
mehrere wasserlSsliche Precursoren fur die Nanopartikel Oder eine 
10 Schmelze, mit Hilfe eines statistischen Copolymeren aus mindestens 
einem Monomer mit hydrophoben Resten und mindestens einem 
Monomer mit hydrophilen Resten hergestellt wird und in einem Schritt b) 
Partikel erzeugt werden, sowie ihre Verwendung zum UV Schutz in 
Polymeren. 

15 



20 



25 



30 
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